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Abstract 
In the present paper, we report the mechanism of the appearance of superprotonic conductivity 
in hydrogen-bonded superprotonic conductors. The relation between the superprotonic phase 
transition temperature and the square of spontaneous strain in the low-conducting phase 
becomes a linear relation. This relation is a universal rule on the appearance of superprotonic 
conductivity in zero-dimensional hydrogen-bonded superprotonic conductors. By analyzing 
this universal rule using free energy, the superprotonic phase transition is caused by the 
competition between the release of lattice-strain energy and proton kinetic energy including the 
entropy term. These results indicate that the releases of strain in crystal and the increase of 
entropy are necessary to achieve high-proton conductivity in the medium temperature region 
around 200°C. In addition, the origin of precursor effect of proton conductivity in zero-
dimensional hydrogen bonded materials has also been clarified from the viewpoint of localized 
proton hopping motions.  
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ラミック型超プロトン伝導体と異なる機構を有する．これらは物質内に水素結合を有し，水素結合内にお
ける水素イオン（プロトン）が伝導を担う．これら水素結合型超プロトン伝導体の一つとして，水素結合
ネットワークがない「0次元水素結合型超プロトン伝導体」がある．これらはM3H(XO4)2（M = K, Rb, Cs; 
X=S, Se）の化学式で書かれ，2H2O の4つのHを3つのM原子と1つのH原子で置換し, 2つのO原子を
2つのXO4分子で置換したものである．これにより，H2Oでは，0℃ 以上で液体となり，100℃ 以上で気
































                                           
 図 4 は，M3H(XO4)2超プロトン伝導体の a 軸方向におけるプロトン伝導度σの温度依存性を示してい
る．図 4 に示されるように，M サイト，X サイトに関わらず，すべての物質において，プロトン伝導
度が転移温度で階段状に増加する超プロトン伝導相転移が観測され，超プロトン伝導が実現できるこ
とがわかる．このようにM3H(XO4)2は超プロトン伝導相転移以上で 10-2 S/cm 程度の高いプロトン伝導
性を示すことがわかる．さらに，プロトン伝導度が超プロトン伝導相転移以下の温度領域においても




































































































            
 



















































































































































































































































































と記述され，室温では有限の値を示すが，超プロトン伝導相では a, c ともに 0 となる．歪テンソル成分 a 














      
となる．ここで，α = 1.74×10-7 (K-1),  β = 9.02×10-5であり，この関係はM3H(XO4)2の超プロトン伝導相転移
出現に対する”Universal rule” を与える．それでは次に，この ”Universal rule”の物理的意味を考える． 





















































図8. M3H(XO4)2 の超プロトン伝導相転移温度 Tc と歪テンソル成分a02の関係 (11) 
(10) 
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ここで，式 (10) と式 (15) を比較するとわかるように，測定結果から得られた歪テンソル成分a02とTc の
関係式 (10) は超プロトン伝導相転移に伴う自由エネルギーの変化から算出したa02とTcの間の関係（式
(15)）と同じ関係であることがわかる．そこで，この2つの関係が同じ意味を示すかどうか調べるために，
式 (10) のα，βと式 (15) の物理量ΔSおよび弾性定数 kIIの関係について，整合性を調べた． 
よく知られているように，本物質型における超プロトン伝導相転移における転移エントロピ ΔーSは 
 
ΔS = Rlog3 = 9.13 J/mol・K  
 
である．この値を式(10)へ代入し，係数αより弾性定数 kIIを求めると，kII = 10×107
 
J/mol となる．この
値は，すでに超音波の測定 (24) から得られている kII = 3×107 J/mol と，別の測定方法にもかかわらず，極め
てよく一致していることがわかる．この結果は，式 (15) が，測定から得られた式 (10) を直接説明する関




























































































図11は歪テンソル成分 a, c から求め
た歪量 xs2 の温度依存性を示している．





















































































































































となる．ここで f (q) は結晶構造に起因するパラメータであり，次式で記述できる． 
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に従うとすると，測定したT1-1は式 (19) ～式 (25) を使って求めることができる． 


















式 (19) ～式 (25) を使って求めることができ，図11の橙線（τ0 = 
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